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Protonenleitende l^embran und deren Venvendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine neuartige protonenleitende Polymemier^bran 
auf Basis von Polyazolen. die aufgrund ihrer hen/orragenden chemischen und 
thermischen Eigensohaften vielfaltig eingesetzt werden kann und sich insbesondere 
als Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) in sogenannten PEM-Brennstoffzellen eignet. 

Polyazole wie beisplelsweise Polybenzimidazole (©Celazole) sind seit langem 
bekannt. Die Herstellung derartiger Polybenzimidazole (PBI) erfolgt ublichenA^eise 
durch Umsetzung von 3,3',4,4'-Tetraaminobiphenyl mit IsophthalsSure Oder 
D,phenyl-isophthalsaure bzw. deren Estem in einer Festphasen-Polymerisation Das 
enstehende Prapolymer erstarrt im Reaktor und wird anschlieBend mechanisch 
zerklemert. AnschlieBend wird das pulverfOnriige Prapolymer bef Temperaturen von 
b.s zu,400X endpolymerisiert und das gewunschte Polybenzimidazole erhalten. 

Zur Herstellung von Polymerfolien wird das PBI in polaren. aprotischen Losemlttein 
w.e beispielswelse Dimethylacetamid (DMAc) gelSst und eine Folie mittels 
klassischer Verfahren erzeugt. 

Protonenleitende, d.h. mit SSure dctierte Polyazol-Membranen fur den Einsatz in 
PEIM-Brennstoffeellen sind bereits bekannt. Die basisohen Polyazol-Folien werden 
mil konzentrierter PI,ospho,B.ure Oder SohwafelsSure dotiert und wirt<en dann als 
Protonenleiter und Separatoren in sogenannten Poiymereiektrolyf-IWembran- 
Brennstolfeellen(PEIH-Brennstoffeellen). 

Bedingt durch die hen,orragenden Eigenschalten des Polyazol-Polymeren kannen 
derartge Polymerelektroiytaembr^nen - zu Membran-Elekfroden-Einheiten (MEE) 
verarbelte, - be, Daue*e,riebstemperaturen oberhaib 100-C insbesondere oberhalb 
120 C ,n Brennstoffzelten eingesetzt werden. Diese hohe Dauerbetrlebstamperatur 
edaub. es die Aktivit., der in der Memb^n-Elektroden-Elnheit (MEE) enthaltenen 
Katalysatoran auf Edelmetalibasis zu erhohen. lnsbesonde,e bei der Venvendung 
von sogenannten Refonnaten aus Kohienwasser^offen sind im Reformergas 
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deutliche Mengen ^^hlenmonoxid enthalten. die Qblicher^Jle durch eine 
aulwendige Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung entfernt werden mQssen. Durch die 
IVIoglichkelt die Betriebstemperatur zu eriiohen, konnen deutlich hohere 
Konzentrationen an CO-Verunreinigungen dauerhaft toleriert werden. 

5 

Durch Einsatz von Polymer-Elektrolyt-Membranen auf Basis von Polyazol-Polymeren 
kann zum einen auf die aufwendige Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung teilweise 
verzichtet werden und andererseits die Katalysatorbeladung in der Membran- 
Elektroden-Einheit reduziert werden. Beides ist fur einen Masseneinsatz von PEM- 
10 Brennstoffeellen unabdingbare Voraussetzung, da ansonsten die Kosten fQr ein 
PEiVI-Brennstoffzellen-System zu hoch sind. 

Die bislang bekannten mit Saui-e dotierten Polymermembrane auf Basis von 
Polyazolen zeigen bereits ein gunstiges Eigenschaftsprofil. Aufgmnd der fur PEM- 

15 Brennstoffeellen angestrebten Anwendungen, insbesondere im Automobilbereich- 
und der dezentralen Strom- und Warmeerzeugung (Stationarbereich), sind diese 
insgesamt jedoch noch zu verbessern. Daruber hinaus haben die bislang bekannten 
Polymermembranen einen hohen Gehalt an Dimethylacetamid (DMAc), der mittels 
bekannter Trocknungsmethoden nicht vollstandig entfernt werden kann. In der 

20 deutschen Patentanmeldung Nr. 10109829.4 wird eine Polymermembran auf Basis 
von Polyazolen beschrieben, bei der die DMAc-Kontamlnation beseitigt wurde. 
Derartige Polymermembran zeigen zwar verbesserte mechanische Eigenschaflen. 
hinsichtlich der spezifischen Leitfahigkelt werden jedoch 0.1 S/cm (bei 120"'C) nicht 
Uberschritten. 

25 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist mit SSure dotierte Polymennembranen auf 
Basis von Polyazolen bereltzustellen, die einerseits die anwendungstechnischen 
Vorteile der Polymennembran auf Basis von Polyazolen aufweisen und andererseits 
eine gesteigerte spezifische Leitfahigkeit, insbesondere bei Betriebstemperaturen 
30 oberhalb von TOO°C, aufweisen und zusatzliche ohne Brenngasbefeuchtung 
auskommen. 

Wir haben nun gefunden, daS eine protonenleitende Membran auf Basis von 
Polyazolen erhalten werden kann. wenn das kommerziell erhaitliche Polyazol- 
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10109829.4 beschHebe s^^I ^1 I! I ~n.e«un. Nr. 

nach,^g„-cbe do,e.„ ,2^!^ P~,onen,e««higW, das 

bis zu 300-C ■ 350»C, insbesonde,e von 

Die in Schritt A) eingesetzten Polymere auf Rpcic o . 

einneiten der allgeme.nen Formel (I) und/oder (II) 



C) 



D) 



N X 



■ Ari- 



el) 



n 



20 



worin 



-j[-Ar2- 



(II) 



Ar gleich Oder verschieden sind und fQr eine vferhinH.v, 

AH glelch Oder ve.cHleden J:^^^^^^^ 

heteroaromatlsche Gruppe die ein 7 -omatische oder 

c-ruppe. die em- oder mehrkernlg sein kann. 



^^'0^ -03C«24,aA2_L> 
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Ar^ gleich oder ve^|^eden sind und fQr eine zwei Oder dr^^^bige aromatische 
Oder heteroarom'atische Gruppej die ein- oder mehrkernig sein kann, 

X gleich oder verschieden 1st und fur Sauerstoff, Schwefel oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1- 20 Kohlenstoffatome 
5 aufWeisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder niclit verzweigte 

AlkyI- Oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragt 

Bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Gruppen lelten sich von Benzol, 
Naphthalin, Biphenyl, Diphenylether, Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, 
10 Bisphenon. Diphenylsulfon, Chinolin, Pyridin, Bipyridin, Anthracen und Phenanthren, 
die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen, ab. 

Dabel ist das Substitlonsmuster von Ar^ beliebig, im Falle vom Phenylen 
beispielsweise kann Ar^ ortho-, meta- und para-Phenylen sein. Besonders 
15 bevorzugte Gruppen lelten sich von Benzoj und Biphenylen, die gegebenenfalls auch 
substituiert sein kSnnen, ab. 

Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzkettige Alkylgruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen. wie z. B. Methyl-, Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyl-Gruppen. 



20 



Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gmppen. Die 
Alkylgruppen und die aromatischen Gmppen kSnnen substituiert sein. 

Bevorzugte Substituenten sind Halogenatome wie z. B. Fluor, Aminogruppen oder 
25 kurzkettige Alkylgruppen wie z. B. Methyl- oder Ethylgruppen. 

Bevorzugt sind Polyazole mit wiederkehrenden Einheiten der Formel (I) bei denen 
die Reste X innerhalb einer wiederkehrenden Einheit gleich sind. 

30 Die Polyazole konnen grundsatzlich auch unterschiediiche wiederkehrende Einheiten 
aufweisen, die sich beispielsweise in ihrem Rest X unterscheiden. Vorzugsweise 
jedoch weist es nur gleiche Reste X in einer wiederkehrenden Einheit auf. 
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In einer weiteren A«rungsform der vorliegenden Erfinduflt das Polymer 
enmaltend wiederkehrende Azoleinheifen ein Copolymer, das mindestens zwei 
Bnheten der Formel (1) und/oder (II) enthait, die sioh voneinander unterscheiden 
D,e Polymere kflnnen als Blockcopolymere (DIblock, Triblock). statistische 
Copolymere, pertodische Copolymers und/oder altemierende Polymere vorliegen. 

In einer besonders bevorzugten AusfDhrungsfom, der vorliegenden Ertndung is, das 
Politer enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Polyazol, das nur Einheiten 
der Foniiel (I) und/oder (II) enthait. 

Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheiten im Polymer is, vo^gsweise eine 
ganze^hl gr66er gleich 10. Besonders bevo^gte Polymere enftalten mindestens 
100 wiederkehrende Azoleinheiten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Polymere enthaltend wiederkehrenden 
Benz.midazoleinheiten bevorzugt. Einige Beispiele der auSerst zweckmaBigen 
Polymere enthaltend ein Oder mehrere wiederkehrende Benzimidazoleinheiten 
werden durch die nachfolgende Fomiein wiedergegeben- 
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Die In Schritt A) erzt^^ Mischung welst ein Gewichtsverhal^^Polyphosphorsaure 

zu Polyazol-Polymer von 1:10000 bis 10000:1, vorzugsweise 1:1000 bis 1000:1, 
insbesondere 1:100 bis 100:1, auf. 

5 Die Bildung der Polymermembran gemaS Schritt C) erfolgt mittels an sicfi bekannter 
l\/iaBnalinnen (GieGen, Sprulien, Ral<eln, Extrusion) dieaus dem Stand derTechnil< 
zur Polymerfilm-Herstellung bekannt sind. Als Trager sind alle unter den 
Bedingungen als inert zu bezeiclinenden Trager geeignet. Zur Einstellung der 
Visl^ositat kann die Losung gegebenenfalis mit verdUnnter oder konzentrierte 

10 Phospliorsaure (konz; Phosphorsaure, 85%) und/oder Wasser versetzt. warden. 

Hierdurch kann die Viskositat auf den gewunschten Wert eingestellt und die Bildung 
der Membran erieichtert werden. Die Dicke betr§gt zwischen 20 und 2000 ^m, 
vorzugsweise zwischen 30 und 1500 ^m, insbesondere zwischen 50 und 1200 ^m. 
Die Temperatur der erwamiten Losung betragt bis zu 400°C, vorzugsweise zwischen 

15 150 und 350°C, insbesondere zwischen 190 und SOO^C. 

Behandlung der gemaS Schritt C) erzeugten Membran in Gegenwart von 
Feuchtigkeit bei Temperaturen und fOr eine Dauer ausreichend bis die Membran 
selbsttragend ist, so daS sie ohne Beschadigung vom Trager abgelSst werden kann 
20 (Schritt D). 

Die Behandlung der Membran in Schritt D) erfolgt bei Temperaturen oberhalb 0°C 
und kleiner ISOX, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen lO'C und 120''C, 
insbesondere zwischen Raumtemperatur (20°C) und 90°C; in Gegenwart von 

25 Feuchtigkeit bzw. Wasser, verdunnter Phosphorsaure und/oder Wasserdampf. Die 
Behandlung erfolgt vorzugsweise unter Normaldruck, kann aber auch unter 
Einwirkung von Druck erfolgen. Wesentlich ist, daQ> die Behandlung in Gegenwart 
von ausreichender Feuchtigkeit geschieht, wodurch die anwesende 
Polyphosphorsaure durch partielle Hydrolyse unter Ausbildung niedermolekularer 

30 Polyphosphorsaure und/oder Phosphorsaure zur Veri^estigung der Membran beitragt. 

Die partielle Hydrolyse der Polyphosphorsaure in Schritt D) fuhrt zu einer 
Verfestigung der Membran und zu einer Abnahme der Schlchtdicke und Ausbildung 
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rDickezwischen15.ind4nn V 
. ^wjscnen 15 und 400 urn, voi^sweise zwischen 20 

und 200 Mm. msbesondere zwischen 20 und 150 ^m. die selbsttragend ist 

Te'ri'Tr'^"'"" -^--o'ekularen Strukturen 

eoTrr ^°'^^-P^-^-e) fOhren zu einer 

oebrrTT""'"'""'- "^'^'^ ^''^ Eigenschaften der 

geDildeten Membran verantwortlich zeichnet. 

150 C. Be, extrem kurzer Einwirkung von Feuohtigkeit, beispielsweise von 
u^rh,aen, Dampf kann dieser Dan,p,auoh heiBerab 150X sein. WesenUfeh fDr 
die Temperaturobergrenze 1st die Dauer der Behandlung. 

dTwI^'p -^olgen be. der unter 

H^Zrr '^-^^^^^^-a H^-^- 9e.e„ gesteuert werden kann. 
H,erbe, kann d,e Feuchdgkeit duroh die Temperatur bzw. smtigung der 

air «--'--P'-*«'-ve«<ann.e Phosphor^aure 



Weitert,in ist die Behandlungsdauer von der Dicke der IWembran abt,angig, 

rn der Rege. bet^gt die Behandlungsdauer zwischen wenigen Sekunden bis 
M,nuten, beispielswelse unter Einwirkung von Qbe*i,z,en, Wasse«<ampt, Oder bis 
hm zu ganzen Tagen, beispielsweise an der Luft bei Rau.,en,pe.,ur und^er 

^a.verLu,«.uohtigke«.Bevorzug,be«gtdieBehand,ungsdauerzw^herr^ 
Sekunden und 300 Stunden, insbesondere 1 Minute bis 200 Stunden. 

Wrd die partlelle Hydrolyse bei Raumtempe^tur (20-C) mit Umgebungsluft einer 
re,a.ven Lu«euch«gke« von 40-80% durchge«hr, bet,.g. dfe BehahdLgL 
zwischen 1 und 200 Stunden. '"'igsaauer 
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Die gemali Schritt D)^|^ltene Membran ist selbsttragend, d.^^e kann vom Trager 
ohne Beschadigung gelost und anschlieBend gegebenenfalls direkt weiterverarbeitet 
werden. 

5 Uber den Grad der Hydrolyse, d.h. die Dauer, Temperatur und 

Umgebungsfeuchtigkeit, ist die Konzentration an Pliosphorsaure und damit die 
Leitfahigkeit der erfindungsgemaflen Polymermembran einstellbar. ErfindungsgemaR 
wird die Konzentration der Phosphorsaure als Mol Saure pro Mol 
Wiederholungseinheit des Polymers angegeben. Im Rahmen der vorliegenden 

10 Erfindung ist eine Konzentration (Mol Phosporsaure bezogen auf eine 

Wiederholungseinheit der Forme! (Ill), d.h. Polybenzimidazol) zwischen 10 und 35. 
insbesondere zwischen 12 und 20, bevorzugt Derartig hohe Dotierungsgrade 
(Konzentrationen) sind durch Dotieren von Polyazolen mit kommerziell erhaltlicher 
ortho-Phosphorsaure nur sehr schwierig bzw. gar nicht zuganglich und fuhren zum 

15 Verlust der mechanischen Intregretat. 

Im AnschluS an die Behandlung gemaS Schritt D) kann die Membran durch 
Einwirken von Hitze in Gegenwart von Luftsauerstoff an der Oberflache noch 
vernetzt werden. Diese Hartung der Membranoberflache verbessert die 

20 Eigenschaften der Membran zusatzlich. 

Die Vernetzung kann auch durch Einwirken von IR bzw. NIR (IR = InfraRot, d. h. 
Licht mit einer Wellenlange von mehr als 700 nm; NIR = Nahes IR, d. h. Licht mit 
einer Wellenlange im Bereich von ca. 700 bis 2000 nm bzw. einer Energie im Bereich 
von ca. 0.6 bis 1 .75 eV) erfolgen. Eine weitere Methode ist die Bestrahlung mit li- 

25 Strahlen. Die Strahlungsdosis betragt hierbei zwischen 5 und 200 kGy. 

Die erfindungsgemaBe Polymermembran weist verbesserte Materialeigenschaften 
gegenuber den bisher bekannten dotierten Polymermembranen auf. Insbesondere 
zeigen sie im Vergleich mit bekannten dotierten Polymermembranen bessere 
30 Leistungen. Diese begriindet sich insbesondere durch eine verbesserte 
Protonenleitfahigkeit. 

Diese betragt bei Temperaturen von 120°C mindestens 0,1 S/cm, vorzugsweise 
mindestens 0,12 S/cm. 
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2ur we„eren Verbem-ng der anwendungstechnisohen E Aha«e„ .annen der 

5 

Nicht limltierende Beispiele fOr PrWonenleitende Follstoffe sind 

Sulfate wie: CsHSO., Fe(SO.)„ (NH.),H(SO.te, UHSO., NaHSO., KHSO. 

RbS04, LiN2H5S04, NH4HSO4, 
Phosphate wIe 2r3(P04)4. Zr(HP04). H2r.(P04)3. UO.PO4.3H.O. H3UO.PO4 

Ce(HP04).. Ti(HP04).. KH,P04, NaH.P04. LiH.P04, NH4H.PO4 
CsHaP04. CaHP04. MgHP04, HSbP.Oa. HSbaP^On. HsSbaPaol, 
Polysaurewie H3PWi2O40.nH2O (n=21-2m h qnA/ o 50051-2^20. 

4o.iin2u in ^i-^y), H3SiWi2O40.nH2O (n=21-29), HxVyOa 
HSbWOe. H3PMo,2O40. H2Sb40n. HTaWOe. HNbOa. HTiNbOs 
HTiTaOs, HSbTeOe, HsTi^Og, HSbOa H2M0O4 
15 Selenite und Arsenide wIe (NH4)3H(Se04)2. UO2ASO4. (NH4)3H(Se04)2. KH2ASO4, 

Cs3H(Se04)2. Rb3H(Se04)2. 
Oxide wie AI2O3, Sb205. Th02. Sn02. ZtO^, M0O3 

Silikate Wie Zeoiithe, Zeolithe(NH4.). Schichtsilikate. GerQstsilikate. H-Natrolite 

NH4-Analcine. NH4-Sodalite. NH4-Gal!ate, H- 
Montmorillonite 
Sauren wie HCIO4. SbFg 

FOIIstoffe Wie Ca*ide, insbeaonder. SiC, SfeN., Fasem, insbesondera Glasfasem 

Glaspulvernund/oderPolymerfasern.bevorzugtauf Baste von ' 
Polyazolen. 

25 

Als weiteraa kann diese Memb-an auch perflucrlerte SulfonsSure Addi,K,s (0 1-20 
w.%. bevorzug, 0.2-15 wm, gan. bevo^ug, 0,2- 1 0 w,%, en,ha«en. d Jm,L 
ft-hren zur eis.ungsve*esseru„g, i„ der N.be der Kathode .ur ErhShung der 
30 pZt " SauersWdiffusion und zur Verringe^ng der Adsorbtten von 

30 Phosphc.au,. und Phospha, zu P,a«n. (He«ro,y,e addi«ves for phospho* aoW Z 

1^ -'■Electrochem.Soc. (1993), 140(4, 

896-902 und Pe,fluorosu,foni.,de as an add«ve In phospHo* al J J" 
Razaq, M, Razaq, A, Yeager, E, DesMarteau, Darry. D, Singh, S. Case Cent. 
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Electrochem. Sci., West. Reserve Univ.. Cleveland, C^^USA. J. 
Electrochem. Soc. (1989), 136(2), 385-90.) 
Nicht limitierende Beisplele fOr persulfonierte Additive sind: 
Trifiuomethansulfonsaure, Kaliumtrifluormetliansulfonat, 
5 Natriumtrifiuormethansulfonat, Lithiumtrifiuormethansulfonat, 

Ammoniumtrifluormethansulfonat, Kaliumperfluorohexansulfonat, 
Natriumperfluorohexansulfonat, Litlniumperfluorohexansulfonat, 
Ammoniumperfluorohexansulfonat, Perfluorohexansulfonsaure, 
Kaliumnonafluorbutansulfonat, Natrlumnonafluorbutansulfonat, 
10 Lithiumnonafluorbutansulfonat, Ammonlumnonafluorbutansulfonat, 

Casiumnonafluorbutansulfonat, Triethylammonlumperfluorohexasulfonat, 
Perflurosulfoimide und Nafion. 

Als weiteres kann die Membran auch als Additive enthalten, die die im Betrieb be! 

15 der Sauerstoffredul<tion erzeugten Peroxidradikale abfangen (primare 

Anitoxidanzlen) oder zerstoren (sekundare Antioxidanzien) und dadurch wie in 
JP2001118591 A2 beschrieben Lebensdauer und Stabilitat der Membran und 
Membranelektrodeneinheit verbessern. Die Funktionswelse und molekularen 
Strukturen solcher Additive sind in F. Gugumus in Plastics Additives, Hanser Verlag, 

20 1 990; N.S. Allen, M. Edge Fundamentals of Polymer Degradation and Stability, 

Elsevier, 1992; oder H. Zweifel, Stabilization of Polymeric Materials, Springer, 1998 
beschrieben. 

Nicht llmltieriende Beisplele fur solche Additive sind: 

Bis(trifluormethyl)nltroxid, 2.2-Diphenyl-1-pikrinylhydrazyI, Phenole, Alkylphehole, 
25 sterisch gehlnderte Alkylphenole wie zum Beispiel Irganox, aromatische Amine, 
sterisch gehlnderte Amine wie zum Beispiel Chimassorb; sterisch gehlnderte 
Hydroxylamlne, sterisch gehlnderte Alkylamine, sterisch gehlnderte Hydroxylamine, 
sterisch gehlnderte Hydroxylaminether, Phosphite wie zum Beispiel Irgafos, 
Nitrosobenzol, Methyl.2-nitroso-propan, Benzophenon, Benzaldehyd-tert.-butylnitron, 
30 Cysteamin, Melanine, Bleioxide, Manganoxide, Nickeloxide, Cobaltoxide. 

Zu moglichen Einsatzgebieten der erfindungsgemaBen, dotlerten 
Polymermembranen gehOren unter anderem die Venwendung In Brennstoffeellen, bei 
der Elektrolyse, in Kondensatoren und in Batteriesystemen. Aufgrund ihres 

u 
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den die dotierten Polyme™emb,.n A^ugsweise ,n 
Brennstoflzellen veiwendet. izugsweise in 

Die vortiegende Ertindung betrtfll a.ch eine Men,br.n-Elel*oden-Einhe« die 
~en. e,ne erf,„dungsgen,.8e PoMne„.e™b.n au^ve... Par weLt 
-nfo^a^cnen Ober Men*ran^,ekt^en.Einhei.en wird auf die i^achiitel," 
nsbesonde. auf die Patente US.A-4,igi,6,s. US-A-4,212,714 und US 333 805 
ve™^a Die in den vo^tebend genannten L«era*.rs.e,,en [US-A^"g, e s us A 
^.212.714 und US.A^,333,805] en^aftene Offenbarung hins ohtiioh d ! aI^' s 

hi elner Variants dervorliegenden Emndung kann die Mambranbildung anstelie auf 
e.en, Trager auch dlreW auf der EleMrode erfoigen. Dte Behandiung 
D ).ann h.srdurch en.sprechend verKa,^ v.e.den. da die Me.bran 

T r ^^"^ ^-aensund der 

vortiegenden Erfindung. 

Ein weiterer Gegenstand der vortiegenden Erfindung 1st eine Elektrod. d,-. > • 

^^^^^ 

em Verfahren umfassend die Schritte 

A) Losen des Polyazol-Polymeren in PolyphosphorsSure 

B) Env^rmen der Losung erh..tllch gam.S Schritt A) unter Inertgas auf 
I emperaturen von bis zu 40n°r \/nr7..r,o,., • ^- 

bis zu SOCC. vorzugswe.se b,s zu SSCC. insbesondere von 

C) Acrfbringen einer Schicht unter Ven^endung der Usung des Polyazol- 
Polymeren gemaB Schritt B) auf einer Elektrode und 

D) Behandiung der in Schritt C) geblldeten Schicht. 

Die Beschichtung hat eine Dicke zwischPn 7 ,.nw -inn 

nnrio^n • u ^wischen 2 und 300 ^m, vorzugsweise zwischen 5 

und 250 Mm. .nsbesondere zwischen 10 und 100 hat. 
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Die vorstehend bes^^benen Varianten und bevorzugten /\^lhrungsformen sind 
auch fiir diesen Gegenstand gQltig, so daB an dieser Stelle auf deren Wiederholung 
verzichtet wird. 

Eine derartig beschichtete Elektrode kann in einer Membran-Elektroden-Einlieit. die 
gegebenenfalls mindestens eine erfindungsgemaSe Polymermembran aufweist, 
eingebaut werden. 

In einer weiteren Variante kann auf die erfindungsgemaRe Membran eine katalytisch 
aktive Schicht aufgebracht werden und diese mit einer Gasdiifusionslage verbunden 
werden. Hierzu wird gemaS den Schritten A) bis D) eine IVIembran gebildet und der 
Katalysator aufgebracht. Auch diese Gebilde sind Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung. 

15 Daruber hinaus kann die Bildung der Membran gemaB den Schritten A) bis D) auch 
auf einem Trager oder einer Tr§gerfolie erfolgen, die bereits den Katalysator 
aufweist. Nach Entfernen des Tragers bzw. der Tragerfolie befindet sich der 
Katalysator auf der erfindungsgemaSen Membran. Auch diese Gebilde sind 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 



10 



20 



25 



30 



Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Membran-Elektroden- 
Einheit, die mindestens eine beschichtete Elektrode und/oder mindestens eine 
erfindungsgemaUe Polymermembran in Kombination mit einer weiteren 
Polymermembran auf Basis von Polyazolen oder einer Polymerblendmembran 
enthaltend mindestens ein Polymer auf Basis von Polyazolen aufweist. Als Polyazol 
wird hierbei ein Polymer enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten der allgemeinen 
Forme! (I) und/oder (II), insbesondere der Fomiel (III). 

Allgemeine Messmethoden: 

Messmethode fur lEC 

Die Leitfahigkeit der Membran hangt stark vom Gehalt an Sauregruppen ausgedruckt 
durch die sog. lonenaustauschkapazitat (lEC) ab. Zur Messung der 
lonenaustauschkapazitat wird eine Probe mit einem Durchmesser von 3 cm 
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''^^^'^-^ Bechedl^egeben. Die 

fre gese«a S.ure wird m,, 0,1 M NaOH flMert. Anschliessend wi,d die P,.be 

g.trockne, Dann besHmm. man das Trockenge^^., gravimetrisoh mi, einer 

der^r ' — a. dem I^Zc. 

der 0 1M NaOH b,s zum ersten TibaUonsendpunkt, V, in ml. und dem 
Trockengewicht, m„ in mg, gemass folgender Fom,el berechnet 

IEC=Vi*300/mo 

Messmethode »r spezifische Leitrahigkeit 

Die spezifisohe Leitfahigkei, wird mi«els -mpedanzspektroskopie in einer 4-Pol. 

"oTstrDrT''*" """" von P,a«^,ek.^en 

(Dnaht 0,25 mm Durchmesser) gemessen. Der Abstand zwischen den 

stromabnehmenden EleW^ien beWgt 2 cm. Das erhaltene Spektmm wird mi, 

-em e,nfeohen Modail bes,ehend aus einer pa^iteien Ancr^un, eines ohm'schen 

WK.ers,andas und eines Kapaz„a.o. ausgewertet Der P«,ben.uerschni« de^ 

phosphorsauredotiertenMembran Wirt unmittelbarvor der Probenmonfage 
game ^ur Messung der Tempera,u,.bhangigkei. ^r. die Messzeite in einem 
Ofen au,d,a gewOnschte Tempar^ur gab^ch, und Obar aine in unmWelbarar 
Probannahe positioniertes R-100 Themioelemen. geregett. Nach En«iohen dar 
Tempara,urw,rt die Probe vor dem Start dar Massung 10 Minutenauf diasar 
Temperaturgehalten 

Nachfo^and wirt die Ertindung dun:h Beisp«,e und Vergiafehsbeispiel eingehender 
edautert, ohne dae die Erfindung au, diese Baispieie baschrank, warden so,,. 

BEISPIELE 

Membranherstellung 

log Polyben^midazoie (PBi, mi, einer ini,eren,en Viskosi,« (,V) von 0,92 d,/g 
O^ZZ '^""^--"'^^ Hiii, US„ warden in eine,^ io ^i 

Dre halskoiben vorgeiag,, der m« ainam maohanischen ROhrer, Sfloks,off-Ein,a6 und 
Ausiaa ausgas.a«e, wurta. Dazu warden 90g Polyphosphcsaure (P.0 " 
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Gehalt=83,4% (Der C^^lt wurde analytisch bestimmt) gegeb^Jbiese Mischung 
wird auf 270°C geheizt und dort wahrend 14h gehalten. Das PBI Polymer lost sich 
komplett in PPA, aber die 10% PBI/PPA Losung ist sehr hochviskos. Bei dieser 
Temperatur werden 33,33g einer 85% Phosphorsaure zugegeben. Die so erhaltene 
5 Mischung wird unter Ruhren wahrend 1h auf 240°C abgekuhit und es entsteht eine 
homogene, giessfahige Losung. Die erhaltene 7,5%Hge PBI Losung in 106,9% PPA 
wird bei 240*'C auf Glasplatten gerakelt, die vorher auf 100''C hochgeheizt wurden. 
Es wurden Filme mit einer Dicke von 150 pm und 200 |jm gerakelt. Diese Filme 
wurden dann bei Raumtemperatur unter Umgebungsbedingungen wahrend 3 Tagen 
10 stehen gelassen. Durch Absorption der Feuchtigkeit aus der Luft hydrolysiert 
Polyphosphorsaure zu Phosphorsaure. Oberschussige Phosphorsaure wird 
abgetupft und eine mechanisch stabile Membran bestehend aus dem 
PBI/Polyphosphorsaure/Phosphorsaure-System erhalten. 

15 Zur Bestimmung der inherenten Viskositat wird ein Teil der Losung nach der 

Temperaturbehandlung durch Mischen mit destilliertem Wasser ausgefallen. Das so 
erhaltene harzformige Produkt wird filtriert, dreimal mit destilliertem Wasser in einem 
Kneter gewaschen, neutraiisiert mit Ammoniumhydroxid, nochmals dreimal mit 
Wasser gewaschen und abschliessend bei 120''C und 1 Torr wahrend 16h 

20 getrbcknet und so ein PBI Pulver erhalten. Das PBI Pulver wird mit einer 

Konzentration von 0,4 Gew% in 96% Schwefelsaure gelSst und dann die inherente 
Viskositat mit einem Ubbelohde-Viskosimeter in einem be! 25°C temperierten Bad zu 
1,68 dl/g bestimmt 

25 Bestimmung der Membraneigenschaften 

Zur Bestimmung des Sauregehaltes werden die Membranen in ein mit Wasser 
gefulltes Becherglas gegeben und die freigesetzte Saure gegen 0,1 molare 
Natronlauge titriert. Nach der Titration werden die Membranen in einem 
30 Trockenschrank bei 150*^0 wahrend 4h getrocknet. Dann wird das Trockengewicht 
mo bestimmt. Der Sauregehalt, gemessen als Verhaltnis Molmenge H3PO4 pro 
Wiederholungseinheit Polybenzimidazol (Moimasse PBI = 308 mol/g) wird aus der 
Menge der bis zum Equivalentpunkt verbrauchten Lauge und mo berechnet 
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Die spezmsche Lai^« wW mWels Impedanzspektrosk^in einer 4-Pol- 

(Draht. 0,25 mm Durohmesser) gemessen. Der Abstand zwischen den 
^mabnehmenden EleKfcoden te^ z ^. o.. erhaltene Spekfrum wird mK 
«ne. e^chen Mode,, bestehend aus einerpa.„a,en Anordnung eines 
Ohm schen Widerstandes und eines Kapazltators ausgewertet Der 
P-oben^nittderphospho-sauredotlerten Membran ™rd un^ttelbarvorder 
Meir """'""^ Temperaurabhanglgkeft wi,d dfe 

u^rt 7" 3^"-* eine in 

unmrtten«rerP™bennaheposmoniertesP,-100The™oe,emen,geregettNaci, 

diZ t" ^r^""'" "'"^ "'^ "^"^ -^^^ ^0 *u.en auf 

dieser Temperatur gehalten. 

Die Eigenschaften der erflndungsgemassen Membranen sind in Tabelle 1 
zusammengefasst. 
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1. Protonenleitende Polymermembran auf Basis von Polyazolen erhaltlich durch 
ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Losen des Polyazol-Polymeren in Polyphosphorsaure, 

B) Erwarmen der Losung erhaltlich gemali Schritt A) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 400°C, 

C) Bilden einer Membran unter Verwendung der Losung des Polyazol- 
Polymeren gemaB Schritt B) auf einem Trager und 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran bis diese selbsttragend ist. 



15 



2. Membran gemad Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dalJ in Schritt A) 
eingesetzte Polyphosphorsaure mit einem Gehajt berechnet als P2O5 
(acidimetrisch) von mindestens 85% hat. 

3. IMembran gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daR in Schritt A) 
anstelle einer Losung des Polymeren eine Dispersion/Suspension erzeugt wird. 



4. Membran gemali Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dali in Schritt A) 
2Q - eingesetzte Polymer wiederkehrende Azoleinheiten der allgemeinen Forme! (I) 

und/oder(II) 



N X 



- Ari- 



el) 



n 



-Ar2 



N 



(II) 



n 



worm 

Ar gleich oder verschieden sind und fiir eine vierbindige aromatische Oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder melirl<ernig sein kann, 
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Ar 9'^'*«'-v«iedenslndund«rei„ezweib,ndige(i!,a,isoheoder 

he,eroaroma«sche Gruppe. die ein- Oder mehrtcernig se.„ kann, 

g^ch oderve^ohiedensind und«re,„e^, cderdreibind^earoma«sche 
X "^"""""'^'-^ °™PP«, die ein- oder .ehrkernig sain .ann. 

gleici, Oder verschieden ist und fflr Sauerstoff, S=t,wefel oder eine 
A-ninOgruppe, die ein Wasse,.,offeto^, eine 1- 20 Kohlenstolfa.ome 
aufiversende Gruppe, vo,.ugsweise eine ve^eigte oder nich, ve^eigte 
enim "'"'^"""^^^PP"' ^^'9~PPe als weiteren Rest Wg,, 

5. Membr^n gen,.a Anspr.ch 1, dadurch gekennzeiohnet daa in Soh,« A) ein 

Polymer ausgewShl. aus der Gruppe Po,ybenzin,ida.o., Po,y(pyridine) 

PoWpynn^idine,, Polyimidazols, Polybenz,hia«„e, Polyben.oxazote 

Polyoxadiazole. Polyquinoxaiines. Polythiadiazole und PolKtelrazapi^ne) 
eingesetzt wird. «Hyrene; 

5. Membran gemiB AnsprucI, 1, daduroh gekennzeiohne,, daS in Schritt A) 

'""^'^ Pd-^ w.de,.eb^„de Ben.n,ida.o Jbe^en 
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H 
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wobei n eine ganze Zahl graser glelch 10, vo,zugsweise grBBer glek* 100 ist 

enthalt. 

7. Membran gemau Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnel, daB naoh Schritt B) 
und vor Schritt C) die Viskositat duroh Zugabe vor, Phosphorsaure eingesteilt 
wird. 



8. 



9. 



Membran gemas Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die gemaB Schritt 
C) e^zeugten Membran In Gegenwart vcn Feuchtigkeit bei Temperaturen und 
ft.r e,ne Zeitdauer behandelt wird bis die Membran seibsttragend ist und ohne 
Besohadigung vom Trager abgelSst werden kann. 

Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, daU die Behandlung 
der Membran In Schritt D) erfolgt bei Temperaturen oberhalb 0-C und 150°c 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen IQ-C und 120=C. insbesonde,« ' 
zw,schen Raumtemperatur (20-C) und 90-C, in Gegenwart von Feuchtigkeit 
bzw. Wasser, verdQnnter Phosphorsaure und/oderWassertampt erfolgt 
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10. Membran gem^^nspruch 1 , dadurch gekennzeichnet^^ die Behandlung 
der Membran in Schritt D) zwischen 1 0 Sel<unden und 300 Stunden, 
vorzugsweise 1 l\/Iinute bis 200 Stunden, betragt. 

5 11. Membran gemaB Ansprucli 1 , dadurch gekennzeiciinet, dali diese im AnschluB 
an die Behandlung gemaS Schritt D) durch Einwirken von Hitze in Gegenwart 
von Luftsauerstoff an der Oberfiache noch vemetzt ist. 

12. IVIembran gemaS Ansprucli 1 , dadurch gekennzelchnet. daB diese Im AnschluB 
10 an die Behandlung gemaB Schritt D) durch Einwirken von IR bzw. NIR noch 

vemetzt ist. 

13. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt C) als 
Trager eine Elektrode gewahit wird. 



15 



14. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die in Schritt C) 
gebildete Membran eine Dicke zwischen 20 und 2000 fim, vorzugsweise 
zwischen 30 und 1600 |jm, insbesondere zwischen 50 und 1200 p,m hat. 

20 15. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die in Schritt D) 
gebildete Membran eine Dicke zwischen 15 und 400 jim, vorzugsweise 
zwischen 20 und 200 ixm, Insbesondere zwischen 20 und 150 fim, die 
selbsttragend ist. 

25 16. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie.eine Schicht 
enthaltend eine katalytlsch aktive Komponente aufweist. 

17. Elektrode mit einer protonenleitenden Polymeri^esohlchtung alif Basis von 
Polyazolen erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 
30 A) Losen des Polyazol-Polymeren in PolyphosphorsSure, 

B) Envarmen der Losung erhaltlich gemaB Schritt A) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 400''C, 
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PCymersn gemas Sohntt B) auf einer BeWrode 
D)Behandlung der in Schritt C) gebildelen Schicht. 

un. z zr ~ ^ — 1 0 

Me^br^n-Elektroden-Einhe,, amhaltend mindestens eine BeWrode und 
~s e.e Membran ge„.. einen, Oder n,eHre.„ der 1 b. 



b.s 21. dadurch geKennzeiohnet, daB sie mindestens eine weHere 
Poymen.en,bran auf Basis von Poiyazoten und/odereiner 

prreir-^"'^^"-''—-^^ 

23. S'^""*'°'fe«'teemhaltend eine Oder mel,mre(Men,bran-EleWrod«nP- k » 
gemSE einem der AnsprOche 19 bis 22. EteWroden-Emherten 
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Weitere Verdffenilk:hungen sind der Fortsetzung von Feld G zu 
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" Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 
'A* Verdffemlichung. die den allgemeinen Stand der Technik definiert. 
aber nichi als besonders bedeutsam anzusehen isi 

'E* atteres Dokunnent. das jedoch erst am Oder nach dem intemationalen 
AnmeMedatum veroffentllcht worden tst 

'L* Verj)ffentlichung, die geeignet ist, einen Priorilatsanspruch zweifelhaft er- 
schelnen zu lassen. oder durch die das Veroffenifichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbertoht genannten Veroffenllfchung belegl werden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben tst (wie 
ausgefuhrt) 

O" Veroffenllichung. die sich auf eine mundliche Offenbarung. 

eine Benuizung. eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezleht 
•P' Veroffenllichung. die vor dem tnternationalen An meldedatum, aber nach 



'T' Spatere Veroffentlichung, die nach dem internatlonalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentiicht worden ist und mil der 
Anmeidung nicht kollidiert. sondem nur zum Versiandnts des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angeget>en ist 

•y Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchie Erfindung 
kann aUein auf grund dieser Verdffentllcriung nicht als neu oder auf 
ertinderischer Tdtigkeit beruhend betrachlet werden 

•Y' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchie Erfindung 
kann nicht als auf ertinderischer Tatigkeit beruhend betrachlet 
werden, wenn die Veroffenllichung mil einer oder mehreren anderen 
Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 
Verdffentlichung. die Mitglied derselben Patentfamilie ist 
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